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©  Procédé  de  préparation  de  diesters  saturés  linéaires. 

Le  présent  procédé  a  trait  à  la  préparation  de  diesters 
saturés  linéaires  par  réaction  du  monoxyde  de  carbone  et 
d'un  alcool  sur  des  esters  @,β-  insaturés,  en  présence  de 
cobalt  et  d'une  base  azotée  tertiaire. 

Le  procédé  convient  notamment  à  la  préparation  d'adi- 
pates  d'alkyle  à  partir  de  pentène-2  oates  d'alkyle. 



La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   a  pour  ob j e t   un  procédé  oe  p r é p a r a t i o n   oe 

d i e s t e r s   s a t u r é s   l i n é a i r e s   par  c a r b o n y l a t i o n   c ' e s t e r ( s )   @,  β -  

i n s s t u r é  ( s ) ,   c ' e s t - à - d i r e   par  r é a c t i o n   ou  monoxyoe  de  carbone  et  o ' u n  

a lcool   sur  l e s o i t s   e s t e r s   i n s a t u r é s .  

La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   a  plus  s p é c i f i q u e m e n t   pour  o b j e t   un 

procédé  de  p r é p a r a t i o n   o ' a d i p a t e s   d ' a l k y l e s   par  c a r b o n y l a t i o n   de  

pen tène-2   oates   d ' a l k y l e .  

Il  est  bien  connu,  d ' a p r è s   le  " B u l l e t i n   of  the  Cnemical  S o c i e t y  

of  Japan,  vol.   46,  1973,  pages  526  et  527",   qu 'on  o b t i e n t   un  m é l a n g e  

r en fe rman t   ces  o i e s t e r s   d ' a l k y l e s   et  notamment,   un  a d i p a t e   d ' a l k y l e ,   e n  

f a i s a n t   r é a g i r   du  monoxyoe  oe  carbone  et  un  a l coo l   sur  un  p e n t è n e - 3   o a t e  

d ' a l k y l e ,   sous  haute   p r e s s i o n   et  à  t e m p é r a t u r e   é l e v é e ,   en  p r é s e n c e   de  

coba l t   ca roony le   et  d 'une   base  azo tée   h é t é r o c y c l i q u e   et  a r o m a t i q u e .  

Cepenoant  le  déve loppemen t   à  l ' é c h e l l e   i n o u s t r i e l l e   d 'une  t e l l e  

t e c h n i q u e ,   dont  l ' i n t é r ê t   de  p r i n c i p e   n ' e s t   pas  c o n t e s t é ,   es t   l a r g e m e n t  

compromis  par  son  manque  d ' e f f i c a c i t é .  

Il  a  m a i n t e n a n t   été  t rouvé   q u ' i l   es t   p o s s i b l e   de  p r é p a r e r ,   a v e c  

une  e f f i c a c i t é   a c c r u e ,   des  d i e s t e r s   l i n é a i r e s   d e  f o r m u l e  :  

par  r é a c t i o n ,   en  phase  l i q u i d e ,   du monoxyde  de  c a r b o n e  e t   d 'un  a l c o o l  

(R-OH)  sur  un  e s t e r  a ,   β-  i n s a t u r é   de  f o r m u l e  :  

oans  l a q u e l l e  :  

-  R1  r e p r é s e n t e   un  r a d i c a l   a l k y l è n e ,   ayant  au  maximum  20  atomes  de 

carbone  et  pouvant  ê t r e   s u b s t i t u é   par  l à   2  atomes  de  cn lo re   ou  g r o u p e s  

alcoxy  r en fe rman t   au  maximum 4  atomes  de  c a r b o n e ,  

-  R2  r e p r é s e n t e   u n  r a d i c a l   a l k y l e   compor tan t   au  maximum  12  atomes  de 

carbone  é v e n t u e l l e m e n t   s u b s t i t u é   par  un  ou  deux  groupes  h y d r o x y l e s ,   un 

r a d i c a l   a r a l k y l e   ayant   de  7  à  12  atomes  de  caroone  ou  un  r a d i c a l   p h é n y l e ,  

-  p  est  é l a i   à  zéro  ou  à  u n ,  

e t  -   R  a  la  s i g n i f i c a t i o n   donnée  pour  R2,  R3  et  R2  pouvant  p a r  

a i l l e u r s   ê t re   i o e n t i q u e s   ou  d i f f é r e n t s ,   en  p ré sence   d'un  c a t a l y s e u r  

m é t a l l i q u e ,   c n o i s i   dans  le  groupe  c o n s t i t u é   par  le  coba l t   et  l e s  



composés  du  c o b a l t ,   et  d 'une   base  azo tée   t e r t i a i r e .  

Selon  le  p r é s e n t e   p rocédé   on  f a i t   oonc  r é a g i r   ou  monoxyde  oe  

carbone  et  un  a l c o o l   sur  un  e s t e r   @,  β-  i n s a t u r é   oe  f o r m u l e  :  

oans  l a q u e l l e  :  

-  R1  r e p r é s e n t e   un  r a d i c a l   a l k y l è n e ,   ayant  au  maximum  20  atomes  de  

carbone  et  pouvant   ê t r e   s u b s t i t u é   par  1  à  2  atomes  de  c h l o r e   ou  g r o u p e s  

alcuxy  r e n f e r m a n t   au  maximum 4  atomes  de  c a r b o n e ,  

-  R2  r e p r é s e n t e   un  r a o i c a l   a l k y l e   compor tan t   au  maximum  12  a tones   de 

carbone  é v e n t u e l l e m e n t   s u b s t i t u é   par  un  ou  deux  groupes  h y d r o x y l e s ,   un 

r a a i c a l   a r a l k y l e   ayant   de  7  à  12  atomes  de  carbone  ou  un  r a d i c a l   p h é n y l e ,  

e t  -   p  est   égal   à  zéro  ou  à  u n .  

De  p r é f é r e n c e   p  e s t   égal   à  1 ;   R1  es t   a v a n t a g e u s e m e n t   un 

r a d i c a l   -(CH2)n- ,   n  é t a n t  u n   e n t i e r   s u p é r i e u r   ou  égal   a  1  e t  

i n f é r i e u r   ou  égal  à  6,  pouvant   compor te r   1  à  2  s u b s t i t u a n t s   m é t h y l e  ;  

R2  es t   plus  p a r t i c u l i è r e m e n t  u n   r a d i c a l   a l k y l e   ayan t   au  maximum  4 

atomes  de  c a r b o n e .  

Parmi  l es   e s t e r s   a,  B-  i n s a t u r é s ,   m a t i è r e s   ce  dépa r t   du  p r é s e n t  

p rocédé ,   l es   p e n t è n e - 2   o a t e s   d ' a l k y l e s   r e v ê t e n t   un  i n t é r ê t   t o u t  

p a r t i c u l i e r ,   car  i l s   p e r m e t t e n t   d ' a c c é d e r   e f f i c a c e m e n t   aux  a d i p a t e s  

d ' a l k y l e s ,   i n t e r m é d i a i r e s   oe  l ' a c i d e   a o i p i q u e .   La  oemanoeresse   a  t r o u v é  

de  manière  t ou t   à  f a i t   i n a t t e n d u e   que  les   e s t e r s   @,  β-  i n s a t u r é s   s o n t  

p a r t i c u l i è r e m e n t   r é a c t i f s   dans  le   p rocédé   en  cause ,   t o u t   en  p e r m e t t a n t  

d ' a c c é o e r   au  o i e s t e r   s a t u r é   l i n é a i r e   c o r r e s p o n o a n t   avec  une  s é l e c t i v i t é  

r e m a r q u a b l e .  

Le  p r é s e n t   p rocédé   n é c e s s i t e   la   mise  en  oeuvre  d 'un  a l c o o l  d e  

formule  R3OH, R3  ayant   la  s i g n i f i c a t i o n   donnée  p r é c é d e m m e n t .  

A  t i t r e   d ' e x e m p l e s   d ' a l c o o l s   u t i l i s a b l e s   dans  le  cadre   du 

p r é sen t   p rocédé   on  peut  c i t e r   le  méthanol ,   l ' é t h a n o l ,   l ' i s o p r o p a n o l ,   l e  

n - p r o p a n o l ,   le  t e r t i o o u t a n o l ,   le   n - n e x a n o l ,   le  cyc lo toexanol ,   l ' é t h y l - 2  

h e x a n o l - 1 ,   le  d o o é c a n o l - 1 ,   l ' é t h y l è n e   g l y c o l ,   l ' h e x a n e d i o l - 1 , 6 ,   l ' a l c o o l  

b e n z y l i q u e ,   l ' a l c o o l   p h é n y l é t n y l i o u e   et  le  p h é n o l .  

On  u t i l i s e   oe  p r é f é r e n c e   un  a l cano l   ayant   au  maximum  4  a t o m e s  

ce  c a r b o n e  ;   le  méthanol   et  l ' é t n a n o l   c o n v i e n n e n t   bien  à  la  mise  e n  

oeuvre  ou  p r é s e n t   p r o c é o é .  



0n  peut  engager   l ' a l c o o l   et  l ' e s t e r   @,  β-  i n s a t u r é   en  q u a n t i t é s  

s t o e c h i o m é t r i q u e s .   Cepenoant   on  u t i l i s e   de  p r é f é r e n c e   un  excès  d ' a l c o o l ,  

dans  la  p r o p o r t i o n   de 1  à  10,  ou  encore  mieux,  oe  2  à  5  moles  d ' a l c o o l  

par  mole  d ' e s t e r   a,  &-  i n s a t u r é .  

La  r é a c t i o n   es t   c o n o u i t e   en  p ré sence   o 'un  c a t a l y s e u r   m é t a l l i q u e  

c h o i s i   oans  le  groupe  c o n s t i t u é   par  le  coba l t   et  l es   composés  ou  c o b a l t .  

N ' impor te   q u e l l e   source   de  c o b a l t   s u s c e p t i b l e   de  r é a g i r   avec  le  monoxyde 

de  carbone  cans  le  m i l i e u   r é a c t i o n n e l   pour  oonner  i n - s i t u   oes  c o m p l e x e s  

c a r o o n y l e s   du  c o b a l t   peut  ê t r e   u t i l i s é e   oans  le  cadre  ou  p r é s e n t   p r o c é d é .  

Les  sou rce s   t y p i q u e s   de  c o b a l t   sont  par  exemple  le  c o b a l t  

m é t a l l i q u e   f inement   d i v i s é ,   des  s e l s   i n o r g a n i q u e s   t e l s   que  le  n i t r a t e   ou 

le  c a r b o n a t e   de  c o b a l t ,   des  s e l s   o r g a n i q u e s   en  p a r t i c u l i e r   o e s  

c a r b o x y l a t e s .   Peuvent   éga lement   ê t r e   employés  l e s   c o b a l t - c a r b o n y l e s   ou 

h y o r o c a r b o n y l e s  ;   le  o i c o b a l t o c t a c a r b o n y l e   c o n v i e n t   bien  à  la  mise  en  

o e u v r e  u u   p r é s e n t   p r o c é u é .  

Le  r a p p o r t   mo la i r e   en t re   l ' e s t e r  @ ,   ß-  i n s a t u r é   et  le  c o b a l t  

est   en  géné ra l   compris   e n t r e   10  et  1000.  Ce  r a p p o r t   es t   a v a n t a g e u s e m e n t  

f ixé  à  une  va l eu r   comprise   en t r e   20  et  3 0 0 .  

Le  p rocédé   se lon   la  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   n é c e s s i t e   éga lement   l a  

p ré sence   d 'une   base  a z o t é e   t e r t i a i r e  d o n t   le  pKa  e s t  . c o m p r i s   e n t r e   3 

et  1 0 .  

La  oemanderesse   p r é c o n i s e   l ' u t i l i s a t i o n   d ' n é t é r o c y c l e s   a z o t é s  

formés  de  5  à  6  c h a i n o n s ,   pouvant   compor te r   un  ou  deux  s u o s t i t u a n t s  

c h o i s i s   parmi  les   groupes  a l k y l e s   ou  a lcoxy  ayant   au  maximum  4  atomes  c e  

carbone ,   le  groupe  hydroxy  et  les   atomes  d ' n a l o g é n e ,   r e n f e r m a n t  

é v e n t u e l l e m e n t   2  ou  3  doubles   l i a i s o n s ,   et  pouvant ,   par  a i l l e u r s ,   le  c a s  

échéant   ê t re   souoés  à  un  noyau  benzén ique ,   sous  r é s e r v e   que  les   m a i l l o n s  

a o j a c e n t s   à  l ' n é t é r o a t o m e   d ' a z o t e   ne  s o i e n t   ni  s u b s t i t u é s ,   ni  communs  à 

deux  c y c l e s .  

Conviennent   plus  p a r t i c u l i è r e m e n t   à  la  mise  en  oeuvre  ou 

p r é s e n t   procéaé   les   h é t é r o c y c l e s   a zo t é s   à  6  c h a i n o n s ,   de  p K a  c o m p r i s  
e n t r e  4   et  7,  notamment  la  p y r i d i n e ,   la  p i c o l i n e - 4 ,   l ' i s o q u i n o l é i n e ,   l a  

l u t i c i n e - 3 , 5   et  la  l u t i c i n e - 3 , 4 .  

La  q u a n t i t é   de  base  azo tée   t e r t i a i r e   u t i l i s é e   est  en  g é n é r a l  
t e l l e   que  le  r a p p o r t   mo la i r e   N/Co  so i t   compris  en t re   0,5  et  5C.  Pour  une 



bonne  mise  en  oeuvre  de  l ' i n v e n t i o n   la  oemanoeresse   p r é c o n i s e   de  f i x e r  

ce  r a p p c r t   à  une  v a l e u r   comprise   en t re   2  et  2 5 .  

Selon  la  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   on  f a i t   donc  r é a g i r   du  monoxyde  oe 

carbone   et  un  a lcool   (R3OH)  sur  un  e s t e r   @,  β-  i n s a t u r é   en  p résence   du 

sys tème  c a t a l y t i q u e   o é f i n i   c i - a v a n t .   La  r é a c t i o n   est   c o n o u i t e   en  p h a s e  

l i q u i o e   à  une  t e m p é r a t u r e   g é n é r a l e m e n t   s u p é r i e u r e   à  100°C,  sans  q u ' i l  

s o i t   u t i l e   oe  d é p a s s e r   200°C,  sous  une  p r e s s i o n   de  monoxyoe  de  c a r b o n e  

d ' au   moins  50  bars  et  pouvant   a t t e i n d r e   1000  b a r s  .   On  p r é f è r e   opé re r   à  

une  t e m p é r a t u r e   de  l ' o r d r e   de  130  à  180°C  et  sous  une  p r e s s i o n   de 

monoxyoe  oe  carbone  de  l ' o r d r e   oe  100  à  300  b a r s .  

Bien  e n t e n o u ,  l e s   c o n d i t i o n s   de  p r e s s i o n   et  de  t e m p é r a t u r e  

o p t i m a l e s   s e r o n t   d ' a u t a n t   plus  s é v è r e s   que  la   m a t i è r e   de  d é p a r t   s e r a  

moins  r é a c t i v e ,   ce  qui  se  p r o d u i t ,   notamment,   l o r s q u e   le  degré  de  

p r o t e c t i o n   s t é r i q u e   d e  l a   double  l i a i s o n   a u g m e n t e .  

On  u t i l i s e   du  monoxyde  oe  carbone  s e n s i o l e m e n t   pur,  t e l   q u ' i l  

se  p r é s e n t e   dans  le  commerce.  T o u t e f o i s ,   la  p r é s e n c e  d ' i m p u r e t é s   t e l l e s  

que  du  dioxyde  de  c a r b o n e   du  méthane  ou  de  l ' a z o t e   n ' e s t   pas  n u i s i b l e  ;  

la  p r é s e n c e   de  t r a c e s   d ' h y a r o g e n e   ( i n f é r i e u r e s   à  1,5 %  en  volume)  tend  à  

s t a b i l i s e r   le  système  c a t a l y t i q u e .  

Comme  cela  a  é té   i n d i q u é   en  t ê t e   du  p r é s e n t   mémoire,  le  p r o c é d é  

se lon   la  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   t r o u v e   une  a p p l i c a t i o n   p a r t i c u l i è r e   oans  l a  

s y n t n è s e   d ' a o i p a t e s   d ' a l k y l e s   à  p a r t i r   de  p e n t è n e - 2   oa tes   d ' a l k y l e s .  

Dans  le  cadre  de  c e t t e   s y n t h è s e   i l   s ' a v è r e   avan t ageux   oe  c h o i s i r  

l ' a l c o o l   ( c o r é a c t i f )   qui  c o r r e s p o n d   au  r e s t e   a l k y l e   oe  l ' e s t e r   c e  

o é p a r t ,   le  r e s t e   a lKyle   ayan t ,   ce  p r é f é r e n c e ,  4   atomes  de  carbone  au  

maximum.  De  bons  r é s u l t a t s   sont  obtenus   au  d é p a r t   des  coup les   de  

r é a c t i f s - s u i v a n t s  :   p e n t è n e - 2   p a t e  d e   méthyle  et  méthanol ,   p e n t è n e - 2  

oate   d ' é t h y l e   et  é t h a n o l .  

bien  que  le  b i e s t e r   l i n é a i r e   s a t u r é   s o i t   ootenu  avec  une  

s é l e c t i v i t é   é l evée ,   on  oose rve ,   t o u t e f o i s   la  f o r m a t i o n ,   en  f a i b l e s  

p r o p o r t i o n s ,   ce  c i e s t e r s   s a t u r é s   b r anchés   et  de  l ' e s t e r   s a t u r é ,   p r o d u i t  

d ' h y o r o g é n a t i o n   de  la  m a t i è r e   de  d é p a r t .  

Les  exemples  c i - a p r è s   i l l u s t r e n t   l ' i n v e n t i o n   sans  t o u t e f o i s   en 

l i m i t e r   le  domaine  ou  l ' e s p r i t .  



Dans  les   exemples ,   les  c o n v e n t i o n s   s u i v a n t e s   sont  u t i l i s é e s .  

.  = /Co  oés igne   le  r a p p o r t   mo la i r e   de  l ' e s t e r   @,  β   i n s a t u r é  

au  c o o a l t ,  

.  RT %  dés igne   le  nomore  de  moles  ou  p r o d u i t   c o n s i o é r é   pou r  

100  moles  oe  o i e s t e r s   et  o ' e s t e r   s a t u r é   f o r m é e s ,  

. TT  (%)  oés igne   le  nomore  de  moles  de  o i e s t e r s   et  d ' e s t e r  

s a t u r é   fermées  pour  100  moles  oe  mat iè re   oe  o é p a r t  

c h a r g é e s ,  

.  T  (°C)  dés igne   la  t e m p é r a t u r e   en  oegrés   c e l s i u s  

.   A  dés igne   l ' a c t i v i t é   expr imée  en  moles  d e - d i e s t e r s   e t  

d ' e s t e r   s a t u r é   formées  par  heure  et  par  a tome-gramme 

de  c o b a l t ,  

.  X  (%)  dés igne   le  nombre  ce  moles  de  d i e s t e r s   pour  100  m o l e s  

de  p r o d u i t s   f o r m é s .  

.  Y  (%)  dés igne   le  nombre  de  moles  d ' a d i p a t e   d ' a l k l e   pou r  

100  moles  de  p r o o u i t s   f o r m é s .  

.  2  (%)  cés igne   le  nombre  de  moles  oe  p e n t a n o a t e   d ' a l k y l e  

pour  100  moles  de  p r o o u i t s   f o r m é s .  

D a n s . l e s   p r o d u i t s   formés  ne  sont   pas  i n c l u s   l es   composés  

r é s u l t a n t   de  l ' i s o m é r i s a t i o n   de  la  double   l i a i s o n - o l é f i n i q u e .   Les  

p r o d u i t s   formés  sont   e s s e n t i e l l e m e n t   l e s - c i i e s t e r s   et  le  p e n t a n o a t e  

d ' a l k y l e ,   ce  o e r n i e r   r é s u l t a n t   de  l ' n y o r o g é n a t i o n   de  l ' e s t e r   oe  o é p a r t .  

EXEMPLE  1  :  

Dans  un  a u t o c l a v e   de  125  ml  en  a c i e r   i n o x y o a b l e   purgé  s o u s  

couran t   d ' a r g o n ,   on  i n t r o o u i t   50  mmol  oe  c r o t o n a t e   de  méthyle ,   102  mmol 

de  méthanol ,   1  nmol  de  d i c o b a l t o c t a c a r b o n y l e   et  7,9  mmol 

d ' i s o q u i n o l é i n e .   L ' a u t o c l a v e   est   a l o r s   purgé  par  un  couran t   de  monoxyoe 

oe  carbone  r e n f e r m a n t   0,7 %  en  volume  d ' h y d r o g è n e   puis  on  le  por te   à 

160°C,  sous  une  p r e s s i o n   de  130  b a r s .  

Après  2  heures   de  r é a c t i o n   à  c e t t e   t e m p É r a t u r e ,   l ' a u t o c l a v e   e s t  

r e f r o i d i   et  dégazé .   Le  mélange  r é a c t i o n n e l   es t   a n a l y s é   p a r  

c h r o m a t o g r a o h i e   en  pnase  g a z e u s e .  



Les  r é s u l t a t s   ob tenus   sont  les   s u i v a n t s  :  

EXEMPLE  2  :  

On  r e p r o d u i t   l ' e x e m p l e   1  en  r e m p l a ç a n t   le  c r o t o n a t e   de  m é t h y l e  

par  une  q u a n t i t é   é q u i v a l e n t e   d ' o c t è n e - 2   oate  de  m é t h y l e .  

Les  r é s u l t a t s   ob tenus   sont   les   s u i v a n t s  :  

EXEMPLE  3  :  

Dans  l ' a u t o c l a v e   et  se lon   le  mode  o p é r a t o i r e   d é c r i t s   c i - a v a n t  

on  r é a l i s e   un  e s s a i   sur  une  charge   c o n s t i t u é e   oe  80  mmol  d ' h e x è n e - 2   o a t e  

de  mé tny le ,   200  mmol  de  mé thano l ,   0,68  mmol  de  d i c o b a l t o c t a c a r b o n y l e   e t  

oe  5,5  mmol  d ' i s o q u i n o l é ï n e .   Les  r é s u l t a t s   o b t e n u s   en  deux  heures   d e  

r é a c t i o n ,   à  160  °C,  sous  130  bars   et  en  u t i l i s a n t   du  monoxyoe  de  c a r b o n e  

r e n f e r m a n t   1 ,2  %  en  volume  d ' n y d r o g è n e   sont   l e s   s u i v a n t s  :  

EXEMPLES  4  à  8  :  

On  r é a l i s e   une  p remiè re   s é r i e   d ' e s s a i s   s e l o n   le  mooe  o p é r a t o i r e  

d é c r i t   précédemment   en  f a i s a n t   r é a g i r   du  monoxyoe  oe  carbone  c o n t e n a n t  

0 , 8  %  ( e n   volume)  d ' hyd rogène   sur  une  charge   r e n f e r m a n t   80  mmol  de 

p e n t è n e - 2   oa te   oe  méthyle ,   200  mmol  de  mé tnano l ,   0,6  mmol  oe 

d i c o b a l l o c t a c a r b o n y l e   et  de  l ' i s o q u i p o l é i n e .   Les  c o n d i t i o n s  

p a r t i c u l i è r e s   a i n s i   que  les   r é s u l t a t s   ob tenus   en  2  heures   oe  r é a c t i o n   à 



160°C,  sous  130  bars   sont   p o r t é s   dans  le  t a b l e a u   1  c i - a p r è s .  

Es sa i s   témoins  (a)  à  ( d )  :  

On  r é a l i s e   une  seconoe  s é r i e   d ' e s s a i s   s e lon   le  mode  o p é r a t o i r e  

d é c r i t   précédemment  en  f a i s a n t   r é a g i r   du  monoxyoe  de  carbone  c o n t e n a n t  

0,8 %  (en  volume)  d ' h y d r o g è n e   sur  une  charge  r e n f e r m a n t   80  mmol  oe 

p e n t è n e - 3   pate  de  méthy le ,   200  mmol  de  m é t h a n o l ,  0 , 6   mmol  de 

d i c o b a l t o c t a c a r b o n y l e   et  de  l ' i s o q u i n o l é i n e .   Les  c o n d i t i o n s  

p a r t i c u l i è r e s   a i n s i   que  l e s   r é s u l t a t s   obtenus   en  2  heures   de  r é a c t i o n   à  

160°C,  sous  130  bars  sont   p o r t é s   dans  l e   t a b l e a u   I l   c i - a p r è s .  



EXEMPLES  9  à  14  -   ESSAIS  TEMOINS  (e)  à  ( j )  :  

Dans  le  t a b l e a u   I I I   c i - a p r è s   on  a  r a s s e m b l é   les   c o n d i t i o n s   e t  

les   r é s u i t a t s  d ' u n e   s é r i e   d ' e s s a i s   r é a l i s é s   s e lon   le  mode  o p é r a t o i r e  

d é c r i t   p récédemment .   Dans  tous  les   e s s a i s   on  a  u t i l i s é   de 

l ' i s o q u i n o l é i n e ,   ou  mé tnano l ,   ou  d i c o b a l t o c t a c a r o o n y l e   et  du  monoxyde  oe 

carbone   r e n f e r m a n t   0 ,8  %  (en  volume)  d ' h y d r o g è n e .   La  durée  oe  r é a c t i o n   a  

été  de  2  h e u r e s .   Dans  l e s   exemples  8  à  13  on  a  u t i l i s é   comme  ma t i è r e   de  

dépa r t   le  p e n t è n e - 2   oate  oe  m é t h y l e  ;   l e s   e s s a i s   témoins   (e)  à  ( j )   s o n t  

r é a l i s é s   au  d é p a r t   de  p e n t è n e - 3   oate  de  m é t n y l e .  

Dans  le  t a o l e a u   I I I ,   P  oés igne   la  p r e s s i o n   à  la  t e m p é r a t u r e   de  

l ' e s s a i .  

EXEMPLE  1 5  :  

Dans  un  r é a c t e u r   de  300  ml  en  a c i e r   i n o x y d a b l e   muni  d ' u n e  



t u r b i n e   c e n t r a l e   d ' a g i t a t i o n ,   c n a u f f é   et  r égu lé   é l e c t r i q u e m e n t   on 

i n t r o c u i t   un  mélange  c o n s t i t u é   oe  482  mmol  ce  p e n t è n e - 2   oate  oe  m é t n y l e ,  

1  050  mnol  de  mé thano l ,   3 ,45  mmol  oe  o i c o b a l t o c t a c a r b o n y l e   et  de  2 7 , 6  

mmol  d ' i s o q u i n o l e î n e .   On  c h a u f f e   sous  balayage  de  monoxyde  oe  c a r b o n e  

r e n f e r m a n t   0, 8%  en  volume  d '  hydrogène  j u s q u ' à   160 °C.   La  p r e s s i o n   o a n s  

l ' a u t o c l a v e   est  ma in t enue   à  130  bars   et  le  déb i t   d ' a l i m e n t a t i o n   du 

mélange  gazeux  est   oe  40  1/n  (CNTP).  On  e f f e c t u e ,   p é r i o d i q u e m e n t ,   o e s  

p r é l è v e m e n t s   oe  la  masse  r é a c t i o n n e l l e   que  l ' o n   a n a l y s e .  

Les  r é s u l t a t s   o b t e n u s  s o n t   po r t é s   oans  le  t a b l e a u   IV  c i - a p r è s  

dans  l eque l   la  durée  en  heure   i n o i q u e   l ' i n t e r v a l l e   oe  temps  écoulé   e n t r e  

la  mise  en  t e m p é r a t u r e   (160  °C)  et  la  p r i s e   de  l ' é c h a n t i l l o n   c o n s i o é r é .  

On  a  éga lement   i n d i q u é   dans  la  colonne  i n t i t u l é e   " témoin  k"  l a  

va l eu r   des  d i v e r s   TT  (%)  c o r r e s p o n d a n t s ,   obtenus   l o r s   d 'un  a u t r e   e s s a i  

r éa l i s e ;   comme  l ' e x e m p l e   15  niais  sur  un  mélange  c o n s t i t u é   de  700  mmol  oe 

pen tène -3   oate  de  m é t h y l e ,   1  525  mmol  oe  méthanol ,   40  mmol 

d ' i s o q u i n n l é ï n e   et  5  mmol  de  d i c o p a l t o c t a c a r b o n y l e .  



1 °  -   P rocédé   de  p r é p a r a t i o n   de  d i e s t e r s   s a t u r é s   l i n é a i r e s   de  

f o r m u l e  :  

par  r é a c t i o n ,   en  pnase  l i q u i d e ,   du  monoxyoe  oe  carbone   et  d 'un  a l c o o l  

(R3OH)  sur  un  e s t e r  @ ,   ß-  i n s a t u r é   de  f o r m u l e  :  

cans  l a q u e l l e  :  

-  R1  r e p r é s e n t e   un  r a d i c a l   a l k y l è n e ,   ayant   au  maximum  20  atomes  de  

carcone  et  pouvant   ê t r e   s u b s t i t u é   par  1  à  2  atomes  de  ch lo r e   ou  g r o u p e s  

alcoxy  r e n f e r m a n t   au  maximum 4  atomes  oe  c a r b o n e ,  

-  R2  r e p r é s e n t e   un  r a o i c a l   a lKyle   compor tan t   au  maximum  12  atomes  de  

carbone  é v e n t u e l l e m e n t   s u b s t i t u é   par  un  ou  oeux  g roupes   h y d r o x y l e s ,   un  

r a c i c a l   a r a l k y l e   ayant   de  7  à  12  atomes  ce  carbone   ou  un  r a o i c a l   p h é n y l e ,  

-  p  est   égàl   à  zéro  ou  à  u n ,  

e t  -  R 3   à  la  s i g n i f i c a t i o n   donnée  pour  R2,  R3  et  R2  pouvant   p a r  

a i l l e u r s   ê t r e   i d e n t i q u e s   ou  o i f f é r e n t s ,   en  p r é s e n c e   d 'un  c a t a l y s e u r  

m é t a l l i q u e ,   c n o i s i   dans  le  groupe  c o n s t i t u é   par  le   c o b a l t   et  l e s  

composés  du   c o b a l t ,   et  d ' une   base  a zo t ée   t e r t i a i r e .  

2 °  -   P rocédé   s e l o n   la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l a  

t e m p é r a t u r e   oe  r é a c t i o n   e s t   compr ise   e n t r e   100  et  200°C  e t ,  d e  

p r é f é r e n c e   e n t r e   130  et  1 8 0 ° C .  

3 °  -   Procéoé  s e l o n   la  r e v e n d i c a t i o n   1  ou  2,  c a r a c t é r i s é   en  c e  

que  la  p r e s s i o n   e s t   compr i se   e n t r e   50  et  1000  bars   e t ,   de  p r é f é r e n c e  

e n t r e   100  et  300  b a r s .  

4 °  -   P rocéoé   s e l o n   l ' u n e   que lconque   des  r e v e n o i c a t i o n s  

p r é c é d e n t e s ,   c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' e s t e r   @,  β-  i n s a t u r é   est   c h o i s i  

parmi  l es   composés  ce  fo rmule   ( I I )   oans  l a q u e l l e   R 1  e s t   un  r a d i c a l  

- ( C h 2 ) n - '   n  é t a n t   un  e n t i e r   s u p é r i e u r   ou  égal  à  1  et  i n f é r i e u r   ou 

égal  à  6,  pouvant   c o m p o r t e r   1  ou  2  s u b s t i t u a n t s   métnyle   et  R2  a  l a  

s i g n i f i c a t i o n   oonnée  dans  la   r e v e n d i c a t i c n   1 .  

5 °  -   Procédé  s e l o n   l ' u n e   que lconque   oes  r e v e n d i c a t i o n s  

p r é c é n e n L e s ,   c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' e s t e r   @,  β-  i n s a t u r é   es t   c h o i s i  

parmi  les   composés  oe  fo rmule   ( I I )   oans  l a q u e l l e   R1  a  la  s i g n i f i c a t i o n  

donnée  oans  la  r e v e n d i c a t i o n   1  o u   et  R2  est   un  r a o i c a l   a l k y l e   a y a n t  



au  maximum 4  atomes  de  c a r b o n e .  

6 °  -   Procédé  se lon   l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s  

p r é c é d e n t e s ,   c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' e s t e r   a,  B-  i n s a t u r é   es t   c h o i s i  

parmi  les   p e n t è n e - 2   oa tes   o ' a l k y l e s   oont  le  groupe  a l k y l e   r en fe rme   au 

maximum  4  atomes  de  c a r b o n e .  

. 7 °  -   Procéoé  se lon   l ' u n e   quelconque  oes  r e v e n d i c a t i o n s  

p r é c é o e n t e s ,   c a r a c t é r i s é   en  ce  que  la  base  azo tée   t e r t i a i r e   est   c h o i s i e  

parmi  l e s  h é t é r o c y c l e s   a z o t é s   formés  de 5  à  6  c h a i n o n s ,   p o u v a n t  

compor te r   un  ou  deux  s u b s t i t u a n t s   c h o i s i s   parmi  l e s   groupes   a l k y l e s   ou 

a lcoxy  ayant   au  maximum 4  atomes  de  caroone ,   le   groupe  hydroxy  et  l e s  

atomes  d ' h a l o g é n e ,   r e n f e r m a n t   é v e n t u e l l e m e n t   2  ou  3  ooubles   l i a i s o n s ,   e t  

pouvan t ,   par  a i l l e u r s ,   le  cas  échéan t ,   ê t r e   souoés  à  un  noyau  

d e n z é n i q u e ,   sous  r é s e r v e   que  les   m a i l l o n s   a d j a c e n t s   à  l ' h é t é r o a t o m e  

c ' a z o t e   n e  s o i e n t   ni  s u b s t i t u é s ,   ni  communs  à  deux  c y c l e s ,   oont  le  pka 

est   compris   en t r e   3  et  10 .  

8 °  -   Procédé  se lon   la   r e v e n d i c a t i o n   7,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l a  

base  azo tée   t e r t i a i r e   es t   c h o i s i e   parmi  l es   h é t é r o c y c l e s   a z o t é s   à  6 

cha înons   et  de  pKa  c o m p r i s . e n t r e - 4   et  7   
. 

9 °  -   Procédé  s e l o n   l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s  

p r é c é d e n t e s ,   c a r a c t é r i s é   en  ce  que  le  r a p p o r t   m o l a i r e   e n t r e   l ' e s t e r  

@-;  β-  i n s a t u r é   et  le  c o b a l t   es t   compris  en t re   10  et  1000  e t ,   de  

p r é f é r e n c e   en t re   20  et  3 0 0 .  

1 0 °  -   Procéoé   s e l o n   l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s ,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  le  r a p p o r t   mola i re   e n t r e   l ' a l c o o l   et  l ' e s t e r  

@ ,  β -  i n s a t u r é   est   compris   e n t r e   1  et  10  et  de  p r é f é r e n c e   e n t r e   2  et  5 .  

1 1 °  -   Procéoé  se lon   l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s ,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  le  r a p p o r t   mola i re   en t re   la  base  t e r t i a i r e   a z o t é e  

et  le  c o b a l t   es t   compris   e n t r e   0,5  et  50  et ,   de  p r é f é r e n c e   e n t r e   2  et  2 5 .  
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